
 
 
 

Kristallisation, Polymorphiescreening und Kristallstrukturbestimmung aus 
Röntgenpulver- und Einkristallröntgenbeugungsdaten an industriellen 

organischen Pigmenten und pharmazeutischen Wirkstoffen sowie 
großtechnischen Zwischenprodukten 

 

 

 

Dissertation 

zur Erlangung des Doktorgrades 

der Naturwissenschaften 

 

 

 

vorgelegt beim Fachbereich für Biochemie, Chemie und Pharmazie 

der Johann Wolfgang Goethe-Universität 

in Frankfurt am Main 

 

 

 

von 

Lukas Tapmeyer 

aus Hildesheim 

 

 

Frankfurt 2021 

(D30) 

 

 



 

 

II 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

vom Fachbereich für Biochemie, Chemie und Pharmazie der 

Johann Wolfgang Goethe-Universität als Dissertation angenommen. 

 

Dekan: Prof. Dr. Clemens Glaubitz 

1. Gutachter: Prof. Dr. Martin Ulrich Schmidt 

2. Gutachter: Priv.-Doz. Dr. Christoph Saal  

 

Datum der Disputation: 15.10.2021 



 

 

III 
 

Inhalt 

1 Einleitung ............................................................................................................................ 1 

2 Projekte ................................................................................................................................ 5 

2.1 Bestimmung der absoluten Konfiguration pharmazeutischer Wirkstoffe durch 

Röntgenpulverdiffraktometrie [Veröffentlichung LT1] ......................................... 5 

2.2 Kristallstruktur von 6-Amino-2-iminiumyl-4-oxo-1,2,3,4-tetrahydropyrimidin-

5-aminiumsulfat Monohydrat (Vorprodukt von Leukopterin) [LT2] ................. 7 

2.3 Kristallstruktur von 1,1,3,3-Tetraethyl-5-nitroisoindolin (TENI) [LT3] .............. 9 

2.4 Kristallstruktur von 4-Amino-2,6-dimethylpyrimidin (ADMP) [LT4] .............. 13 

2.5 Natriumethanolat (NaOEt) [LT5] ............................................................................ 14 

2.6 Höhere Natriumalkoholate (NaOR) [LT6] ............................................................. 15 

2.7 Pigment Red 48 – Mononatriumsalz: Kristallstrukturen von zwei Hydratstufen 

[LT8] ............................................................................................................................. 18 

2.8 Pigment Red 52 – Mononatriumsalz: Kristallstruktur des DMSO-Monosolvat-

Monohydrates [LT7] .................................................................................................. 17 

2.9 Perinontrennsalz [LT9] ............................................................................................. 20 

3 Zusammenfassung........................................................................................................... 24 

4 Ausblick ............................................................................................................................. 27 

6 Literatur zu Kapitel 1 bis 3 ............................................................................................. 29 

7 Angabe der eigenen Anteile an den Veröffentlichungen ....................................... 31 

8 Eigene Veröffentlichungen (Volltext) ......................................................................... 33 

8.1 [LT1] Absolute Configuration of Pharmaceutical Research Compounds 

Determined by X‐ray Powder Diffraction .............................................................. 34 

[LT1] Bestimmung der absoluten Konfiguration pharmazeutischer Wirkstoffe 

durch Röntgenpulverdiffraktometrie ..................................................................... 40 

8.2 [LT2] 6-Amino-2-iminiumyl-4-oxo-1,2,3,4-tetrahydropyrimidin-5-aminium 

sulfate monohydrate ................................................................................................. 46 

8.3 [LT3] 1,1,3,3-Tetraethyl-5-nitroisoindoline ............................................................ 51 

8.4 [LT4] 2,6-dimethylpyrimidin-4-amine.................................................................... 55 

8.5 [LT5] Crystal structure of sodium ethoxide (C2H5ONa), unravelled after 180 

years ............................................................................................................................. 60 



 

 

IV 
 

8.6 [LT6] Disordered sodium alkoxides from powder data: crystal structures of 

sodium ethoxide, propoxide, butoxide and pentoxide, and some of their 

solvates ........................................................................................................................ 65 

8.7 [LT8] Two monosodium salt hydrates of Colour Index Pigment Red 48 ......... 86 

8.8 [LT7] First crystal structure of a Pigment Red 52 compound: DMSO solvate 

hydrate of the monosodium salt ............................................................................. 81 

8.9 [LT9] Structure of the intermediates in the industrial separation of perinone 

isomers ........................................................................................................................ 94 

9 Weitere eigene Patente, Veröffentlichungen und Tagungsbeiträge ................... 110 

10 Erklärung und Versicherung ....................................................................................... 111 

11 Lebenslauf ....................................................................................................................... 112 

Weitere Aktivitäten während des Promotionszeitraumes ....................................... 113 

  



 

 

V 
 

Danksagung 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

[Die Danksagung ist in der elektronisch publizierten Version nicht enthalten]  



 

 

VI 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

„Unendlich groß ist die Rolle des unendlich Kleinen in der Natur.“ 

[Louis Pasteur] 

 

 

 

 



Einleitung 

 

1 
 

1 Einleitung 

 

In dieser kumulativen Dissertation geht es um organische Festkörper. Da die Kristall-

struktur viele Eigenschaften des Materials bestimmt, ist eine genaue Kenntnis über die 

Festkörperform in vielen Fällen unerlässlich. In dieser Arbeit sollen organische Ver-

bindungen durch Kristallisation als Einkristalle oder mikrokristalline Pulver erhalten 

werden. Ihre Kristallstrukturen sollen bestimmt werden. Die Bedingungen, unter 

denen sich eine bestimmte kristalline Form bildet, sollten möglichst bekannt sein. Im 

Rahmen von Polymorphiescreenings soll daher nach weiteren möglichen Festkörper-

formen gesucht werden. Diese neuen Phasen sollen ebenfalls analysiert werden. 

Kristallstrukturen werden üblicherweise aus Einkristallröntgenbeugungsdaten be-

stimmt, wann immer die Herstellung von Einkristallen möglich ist. Da dies bei weitem 

nicht immer gegeben ist, wird häufig auf die Pulverdiffraktometrie zurückgegriffen. 

Die Methoden zur Kristallstrukturbestimmung aus Pulverdiffraktogrammen haben 

vor allem in den letzten zwei Jahrzehnten bedeutende Fortschritte gemacht.[1–4] 

Im Rahmen dieser Arbeit sollen diese Methoden um die Bestimmung der absoluten 

Konfiguration aus Pulverdaten erweitert werden. Ebenfalls sollen die Möglichkeiten 

der Kristallstrukturanalyse an Grenzfällen der Tauglichkeit der jeweiligen Methode 

demonstriert werden. Dabei sollen vor allem Verbindungen untersucht werden, die 

seit langem verwendet werden und von denen trotzdem bisher keine Kristallstruktur 

und teilweise noch nicht einmal die chemische Zusammensetzung bekannt ist. Hierbei 

sollen die Kristallstrukturen aufgeklärt, nach neuen Polymorphen und Solvaten ge-

sucht und Struktur-Eigenschaftsbeziehungen erforscht werden. Bei den untersuchten 

Verbindungen handelt es sich um pharmazeutisch interessante Substanzen, Zwischen-

produkte der Synthese in Industrie und Forschung sowie industrielle organische Pig-

mente. 

Bei der Synthese einer neuen Verbindung ist die Stereochemie häufig unbekannt oder 

zumindest unsicher. Für die biologische Wirkung und die Zulassung als Medikament 

ist diese Information jedoch unerlässlich.[5] Bei pharmazeutisch interessanten Substan-

zen handelt es sich meist um chirale Verbindungen, insbesondere bei Wirkstoffmole-

külen. Im Rahmen der hier dokumentierten Forschung soll eine Methode mit-

entwickelt werden, um die absolute Konfiguration einer Substanz zu bestimmen. Dies 

gelingt üblicherweise durch Einkristallröntgenstrukturanalyse.[6] Allerdings erfordert 

die Herstellung geeigneter Einkristalle einen verhältnismäßig großen Substanzeinsatz. 

Von in Entwicklung befindlichen Substanzen sind aber meist nur sehr geringe Mengen 

verfügbar. Daher soll ein Weg gefunden werden, um die Chiralität einer Verbindung 

aus minimalen Substanzmengen zu bestimmen. Dies soll durch Kristallstruktur-

analyse aus Röntgenpulverbeugungsdaten erfolgen. Ziel ist es, die benötigte Substanz-

menge von typischerweise 10 bis 100 mg Substanz pro Kristallisationsansatz auf unter 

ein Milligramm zu reduzieren.  
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Die absolute Konfiguration ist aus Pulverdaten allerdings nicht ohne Weiteres zugäng-

lich, denn Enantiomere haben nicht nur die gleichen chemischen Eigenschaften, sie 

liefern auch identische Pulverdiagramme. Um dieses Problem zu umgehen, sollen die 

chiralen Substanzen in diastereomere Salze umgewandelt werden, deren Struktur be-

stimmt wird. Aus der Struktur der Salze mit Salzbildnern bekannter absoluter Konfi-

guration soll so auf die absolute Konfiguration der eingesetzten Substanz geschlossen 

werden. [Veröffentlichung LT1] 

Neben der Strukturaufklärung aus Einkristallen und Pulvern, gewinnt die Struktur-

bestimmung durch Analyse der Paarverteilungsfunkion (Englisch: „Pair Distribution 

Function“, PDF) für organische Moleküle zunehmend an Bedeutung.[7–9] Bei dieser Me-

thode können Beugungsdaten von nanokristallinen und sogar amorphen Proben aus-

gewertet werden. Auch für die Bestimmung der absoluten Konfiguration von Sub-

stanzen aus Pulverdaten kann die PDF zumindest als weiteres Kriterium für die Iden-

tifikation eines korrekten Modells verwendet werden.[10,11] Die Strukturbestimmung 

aus PDF-Daten von organischen Molekülen befindet sich in der Entwicklung. Als Test-

beispiele werden einfache organische Moleküle verwendet. Die Methode wurde 

bereits erfolgreich an Substanzen mit zuvor bekannter Struktur demonstriert.[7] Jetzt 

besteht Bedarf an Testverbindungen, deren Struktur zwar vergleichsweise einfach ist 

(also wenige Parameter hat), aber noch nicht bestimmt wurde. An diesen Verbindun-

gen soll die Strukturanalyse aus PDF-Daten weiterentwickelt werden. Die aus PDF-

Daten bestimmten Strukturen sollen anschließend mit herkömmlichen Methoden 

bestätigt werden. Ein als Testfall geeignet erscheinendes kleines, organisches Molekül 

ist das Leukopterin (s. Abb. 1-1). Diese Verbindung kommt in der Natur als Weißpig-

ment in Schmetterlingsflügeln vor.[12–14] Erstaunlicherweise ist die Kristallstruktur des 

Leukopterins bisher nicht bekannt. Daher soll diese Verbindung jetzt synthetisiert und 

kristallisiert werden. Als erstes muss festgestellt werden, ob nur eine oder mehrere 

stabile Phasen existieren und ob und wie Leukopterin reproduzierbar phasenrein und 

ggf. gut kristallin hergestellt werden kann. Ein Edukt in der Synthese des Leukopterins 

ist das 2,4,5-Triamino-6-hydroxypyrimidinsulfat (TAHP). Es ist kommerziell erhält-

lich als „C4H7N5O · H2SO4 · xH2O“ (Abb. 1-2).[12] Von dieser Verbindung ist bisher nur 

die Kristallstruktur des Anhydrats bekannt.[15] Da das kommerzielle Produkt vermut-

lich Wasser enthält, soll hier nach weiteren Hydratstufen und Polymorphen gesucht 

und deren Struktur aufgeklärt werden. [LT2] 

 

  

Abb. 1-1: Leukopterin. Abb. 1-2: TAHP als „C4H7N5O · H2SO4 · xH2O“. 
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Röntgenographische Methoden betrachten meist die komplette Kristallstruktur oder 

sogar die gesamte Probe. In der Elektronenspinresonanzspektroskopie (Englisch: 

„Electron Paramagnetic Resonance“, EPR) werden im Gegensatz dazu Marker verwen-

det. Diese Marker oder Label ermöglichen es, ausgewählte kleine Bereiche einer Probe 

zu analysieren. Ein solcher Marker für die EPR-Spektroskopie ist 1,1,3,3-Tetraethyl-

isoindolin-5-isothiocyanate-2-oxyl. Dieses Label wird für die Markierung von RNS 

(Ribonukleinsäure) verwendet.[16] Die Synthese dieses Markers verläuft über mehrere 

Zwischenstufen.[17] Zwei dieser Zwischenstufen sind das 1,1,3,3-Tetraethyl-5-nitroiso-

indolin (TENI, s. Abb. 1-3) und seine Folgestufe, 1,1,3,3-Tetraethyl-5-nitroisoindolin-

2-oxyl (TENO, s. Abb. 1-4). Das TENI konnte bisher nur als Öl erhalten werden.[17] Für 

eine bessere Handhabbarkeit soll diese Verbindung kristallisiert werden. Von TENI 

und TENO sollen die Kristallstrukturen aus Einkristallbeugungsdaten bestimmt wer-

den. Besonderer Fokus liegt dabei auf Struktur-Eigenschafts-Beziehungen im Festkör-

per, da diese Aspekte bisher nicht untersucht worden zu sein scheinen. [LT3] 

 

 

 

 

 

Acetonitril, CH3CN, ist ein gängiges Lösungsmittel. Unter stark alkalischen 

Bedingungen, beispielsweise in Gegenwart von Alkalialkoholaten, neigt es zur Tri-

merisierung, wobei 4-Amino-2,6-dimethylpyrimidin (ADMP, s. Abb. 1-5) entsteht.[18] 

Die Kristallstruktur von ADMP ist schon bekannt.[19–22] Sie soll mit Cu-Kα-Strahlung 

neu bestimmt werden. [LT4] 

Metallalkoholate sind eine Gruppe von Chemikalien, die schon sehr lange bekannt 

sind. Sie werden häufig in Labor und Industrie verwendet.[23,24] Bereits Liebig beschrieb 

vor über 180 Jahren festes Natriumethanolat[25] (NaOEt). Die Kristallstruktur von 

NaOEt wurde allerdings erstaunlicherweise noch nicht publiziert. NaOEt soll synthe-

tisiert und seine Kristallstruktur bestimmt werden. In der Literatur gibt es darüber 

hinaus Hinweise auf ein Solvat mit der Stöchiometrie NaOEt · 2 EtOH.[26,27] Auch 

dieses Solvat soll hergestellt, sowie nach weiteren Phasen und Solvaten gesucht wer-

den. [LT5] 

Andere Alkoholate, beispielsweise Natriumtertiäramylat, werden ebenfalls in indus-

triellen Synthesen eingesetzt.[28] Dieses und weitere höhere Alkoholate sollen herge-

stellt und ihre Kristallstrukturen bestimmt werden. Auch hier soll nach Solvaten 

gesucht und deren Kristallstruktur bestimmt werden. Die Strukturen der Alkoholate 

und ihrer Solvate sollen untereinander verglichen werden. [LT6] 

Verlackte Hydrazonpigmente sind seit mehr als 100 Jahren bekannt.[28] Heute gehören 

sie zu den wichtigsten Rotpigmenten. Sie werden weltweit unter anderem für den 

Abb. 1-3: TENI. Abb. 1-4: TENO. Abb. 1-5: ADMP. 
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Zeitungsdruck eingesetzt. Es ist bekannt, dass die Farbe unter anderem von der 

Hydratstufe abhängt.[29,30] Es ist entsprechend wichtig zu wissen, welche Hydratstufen 

existieren, unter welchen Bedingungen sie sich ineinander umwandeln und die Kris-

tallstrukturen der einzelnen Phasen zu kennen. Umso erstaunlicher ist es, dass bisher 

die Kristallstrukturen der meisten verlackten Hydrazonpigmente nicht bekannt sind. 

Hierzu gehören Colour Index Pigment Red 52 (P.R.52, Abb. 1-9), dessen Isomer Pig-

ment Red 48 (P.R.48,  Abb. 1-7) und ihre Calcium- und Mangansalze. Diese Pigmente 

sollen synthetisiert und ihre stabilen Phasen und Hydratstufen gesucht werden. Die 

Kristallstrukturen sollen durch Einkristallröntgenstrukturanalyse oder Strukturbe-

stimmung aus Pulverdaten bestimmt werden. Da viele dieser Pigmente mit Lösungs-

mitteln wie DMSO Solvate bilden, soll ebenfalls nach solchen gesucht und deren Kris-

tallstruktur bestimmt werden. [LT7] 

Außerdem soll das thermische Verhalten und die Phasenumwandlungen untersucht 

werden. Dies soll Ansatzpunkte für die weitere Forschung an anderen verlackten Hy-

drazonpigmenten liefern. [LT8] 

Pigment Red 194 (P.R.194, Abb. 1-6) ist ein industrielles Perinon-Pigment.[28] Sein Iso-

mer ist als Pigment Orange 43 (P.O.43, Abb. 1-8) registriert und kommerziell von grö-

ßerem Interesse.[28] Die Kristallstrukturen beider Isomere sind bekannt.[31–33] In dieser 

Arbeit liegt der Fokus auf Zwischenprodukten, die seit mindestens 80 Jahren[34] herge-

stellt werden, von denen allerdings weder die Kristallstruktur noch die Molekülkon-

stitution bekannt sind. Diese Zwischenprodukte sind die „Trennsalze“. Die Synthese 

von Perinon liefert ein Isomerengemisch aus cis- und trans-Perinon (P.R.194 und 

P.O.43). Dieses Gemisch wird durch Reaktion (mit KOH/Ethanol) zu einem löslichen 

cis-Perinontrennsalz und einem schwerer löslichen trans-Perinontrennsalz getrennt. 

Von beiden Isomeren des Perinontrennsalzes sollen die Kristallstrukturen bestimmt 

werden. Das cis-Trennsalz soll dabei erstmalig als Festkörper hergestellt und unter-

sucht werden. Die Kristallstrukturbestimmung soll mittels Pulverdiffraktometrie oder 

Einkristallröntgenbeugung erfolgen. [LT9] 

 

 

 

Abb. 1-9: P.R.52. Abb. 1-7: P.R.48. Abb. 1-6: P.R.194. Abb. 1-8: P.O.43. 
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2 Projekte  

2.1 Bestimmung der absoluten Konfiguration pharma-

zeutischer Wirkstoffe durch Röntgenpulverdiffraktometrie 

[Veröffentlichung LT1] 

Bildung von diastereomeren Salzen und Strukturbestimmung aus Pulverdaten 

mit dem Ziel der Bestimmung der absoluten Konfiguration. 

 

Die absolute Konfiguration einer Substanz wird heute meist aus Einkristallbeugungs-

daten bestimmt. Sind keine ausreichend großen und guten Kristalle der Substanz 

verfügbar, muss eine Alternative gefunden werden. 

Die Pulverdiffraktometrie ist eine solche Alternative. Die Strukturbestimmung aus 

Pulverdaten an einer chiralen Substanz liefert allerdings keine Informationen über 

deren absolute Konfiguration.[3,35] 

Dieses Problem wurde durch Bildung von Salzen mit ebenfalls chiralen Salzbildnern 

gelöst. Saure (bzw. basische) chirale Wirkstoffe werden dazu mit ebenfalls chiralen 

Basen (oder Säuren) als Salz kristallisiert. Die relative Konfiguration der chiralen 

Substanz zur bekannten absoluten Konfiguration des Salzbildners lässt sich dann aus 

Pulverdaten bestimmen, wie an einigen Salzen von Beispielverbindungen gezeigt 

wurde. 

Die Methode erwies sich als funktional. Die Ansatzgröße wurde minimiert. Bereits 

sehr kleine Substanzmengen waren ausreichend: Am Beispiel von (R)-Flurbiprofen 

und (R)-2-Phenylpropyl-1-amin wurde demonstriert, dass Ansätze mit je 50 µL einer 

0,5 mM Lösung von Wirkstoff und Salzbildner ausreichend kristalline Pulver lieferten 

(Abb. 2-1). Die Kristallisation wurde dabei direkt in den Kapillaren für die Aufnahme 

der Pulverdiagramme durchgeführt. 
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Abb. 2-1: Überlagerung der Pulverdiagramme (Langzeitaufnahmen in Kapillaren) einer Probe aus einer 

Verdampfungskristallisation üblicher Ansatzgröße (30 mg (R)-Flurbiprofen in 3 ml THF und 17 mg (R)-2-

Phenylpropylamin in 1,7 ml THF, schwarz) und einer Kristallisation in einer Kapillare (orange). 

Die direkte Kristallisation in der Kapillare wurde ursprünglich als Nachteil angesehen, 

da dabei Vorzugsorientierung auftreten kann, die sich nicht durch das sonst übliche 

Mörsern der Probe vor dem Abfüllen in Kapillaren zur Messung verringern lässt. Es 

zeigte sich, dass Vorzugsorientierung zumindest bei den untersuchten Proben nicht 

problematisch war. Berücksichtigung der Vorzugsorientierung rief keine signifikante 

Änderung der Anpassungsgüte hervor. 

Eine Anwendung des Verfahrens zur Bestimmung der absoluten Konfiguration ist 

ebenfalls mit Cokristallen denkbar, was die Anwendbarkeit über Säuren und Basen 

hinaus erweitert. 

 

 

[LT1]: C. Schlesinger, L. Tapmeyer, S. D. Gumbert, D. Prill, M. Bolte, M. U. Schmidt 

& C. Saal: Absolute Configuration of Pharmaceutical Research Compounds Determined by 

X‐ray Powder Diffraction, Angew. Chem. Int. Ed. 2018, 57, 9150-9153, 

DOI: 10.1002/anie.201713168. 

Ebenfalls erschienen in einer deutschen Version: 

C. Schlesinger, L. Tapmeyer, S. D. Gumbert, D. Prill, M. Bolte, M. U. Schmidt & C. 

Saal: Bestimmung der absoluten Konfiguration pharmazeutischer Wirkstoffe durch 

Röntgenpulverdiffraktometrie, Angew. Chem. 2018, 130, 9289-9293, 

DOI: 10.1002/ange.201713168.  
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2.2 Kristallstruktur von 6-Amino-2-iminiumyl-4-oxo-1,2,3,4-

tetrahydropyrimidin-5-aminiumsulfat Monohydrat 

(Vorprodukt von Leukopterin) [LT2] 

Kristallisation und Einkristallstrukturbestimmung eines Edukts der Synthese 

von Leukopterin.  

 

Abb. 2-2: Strukturformel von „2,4,5-Triamino-6-hydroxypyrimidinsulfat“ laut Produktbeschreibung. 

Kristallstrukturen werden routinemäßig aus Röntgenbeugungsdaten von Einkris-

tallen gelöst.[35] Sind keine Einkristalle einer Substanz verfügbar, werden Röntgenbeu-

gungsdaten von Pulvern verwendet. Dafür müssen die Pulver gut kristallin sein.[3] 

Sind keine gut kristallinen Pulver einer Substanz verfügbar, kann auf die Analyse der 

Paarverteilungsfunktion (Pair Distribution Function, PDF) zurückgegriffen werden.[7,9]  

Die Methode der Strukturaufklärung aus PDF-Daten befindet sich derzeit in Entwick-

lung. Der Arbeitskreis Schmidt hat maßgeblichen Anteil an dieser Entwicklung. 

Für die PDF-Methodenentwicklung wurde ein kleines, starres Molekül mit bisher un-

bekannter Kristallstruktur gesucht. Ein solches Molekül ist das Leukopterin 

(C6H5N5O3, Abb. 2-3). Es konnte zwar nicht kommerziell bezogen werden, allerdings 

ist seine Synthese lange bekannt und relativ einfach.[12] 

 

Abb. 2-3: Strukturformel von Leukopterin. 

Zur Synthese wurde auf die Route nach Purrmann zurückgegriffen, die seit 1940 

bekannt ist.[12] Leukopterin wird dabei durch gemeinsames Erhitzen von Oxalsäure 

und 2,4,5-Triamino-6-hydroxypyrimidin erhalten (Abb. 2-4). Die Struktur dieses 

Edukts ist bekannt und unter dem Namen „5-Amminium-6-amino-isocytosinium-

sulfat“ mit dem Referenzcode HACDEU in der CSD zu finden.[15] 

Das kommerziell bezogene „2,4,5-Triamino-6-hydroxypyrimidinsulfat“ (Abb. 2-2) 

wurde vor der Synthese röntgenografisch untersucht. Dabei wurde neben der 
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bekannten Phase des 2,4,5-Triamino-6-hydroxypyrimidinsulfates ein signifikanter 

Anteil Fremdphase gefunden.  

 

Abb. 2-4: Synthese von Leukopterin nach Purrmann.[12] 

Durch Fällung mit verdünnter H2SO4 aus Lösung in 0,5 M NaOH konnte die unbe-

kannte Phase rein und gut kristallin erhalten werden. 

Die Röntgenstrukturanalyse identifizierte die neue Phase als 6-Amino-2-iminiumyl-4-

oxo-1,2,3,4-tetrahydropyrimidin-5-aminiumsulfat Monohydrat (Abb. 2-5), also als ein 

Monohydrat des Sulfates des zweifach positiv geladenen 2,4,5-Triamino-6-hydroxy-

pyrimidiniums. Diese Struktur war bisher nicht bekannt und wurde veröffentlicht 

(ORTEP des Moleküls in Abb. 2-5). [LT2] 

 

Abb. 2-5: ORTEP (50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit) der Struktur von 6-Amino-2-iminiumyl-4-oxo-1,2,3,4-

tetrahydropyrimidin-5-aminiumsulfat Monohydrat mit Darstellung der Wasserstoffbrückenbindungen zwischen 

den Molekülen in der asymmetrischen Einheit. 

[LT2]: L. Tapmeyer & D. Prill: 6-Amino-2-iminiumyl-4-oxo-1,2,3,4-tetrahydropyrimidin-

5-aminium sulfate monohydrate, IUCrData 2019, 4, 1915747, 

DOI: 10.1107/S2414314619006898.  
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2.3 Kristallstruktur von 1,1,3,3-Tetraethyl-5-nitroisoindolin 

(TENI) [LT3] 

Zwei Einkristallstrukturanalysen und Identifikation eines Nebenprodukts. 

Die Verbindung 1,1,3,3-Tetraethyl-5-nitroisoindolin (TENI, C16H24N2O2, Abb. 2-6) 

wurde in der Literatur bisher meist als gelbes Öl beschrieben und offenbar nie als 

Einkristall erhalten. Als Vorstufe eines Spinlabels wurde die Verbindung recht 

ausgiebig untersucht.[17,36] Die sorgfältige Synthese dieser Verbindung durch Jörn 

Plackmeyer[37] ergab ein Produkt, das bei Lagerung im Kühlschrank bei 4 °C gelbe 

Kristalle bildete. Diese Kristalle erwiesen sich als auch bei Raumtemperatur stabil. Es 

konnte ein Schmelzpunkt von 24 bis 25 °C bestimmt werden. 

 

Abb. 2-6: 1,1,3,3-Tetraethyl-5-nitroisoindolin. 

Die Einkristallstrukturbestimmung (bei -100 °C) an diesen Kristallen verlief problem-

los und die Struktur konnte gelöst und verfeinert werden (CSD-Referenzcode: 

RUCJOR).[37]  

Der Isoindolinring erwies sich als planar. Im Kristall sind die Isoindolinringe in 

Ebenen angeordnet. Die Ethylsubstituenten befinden sich als Abstandshalter zwischen 

diesen Ebenen. In Zusammenwirkung mit einer stark verlängerten N−H···O Wasser-

stoffbrückenbindung (dH···A = 2,636(16) Å, vgl. Tabelle 2-1 und Abb. 2-7, links) erklärt 

dies den niedrigen Schmelzpunkt der Substanz von 24,5(10) °C. Die Wasserstoffbrücke 

ist lang – auch in Anbetracht der Tatsache, dass R-NO2-Gruppen generell schlechte H-

Brücken-Akzeptoren sind. Die einzigen weiteren intermolekularen Interaktionen, sind 

Dipol-Dipol-Interaktion und dispersive Wechselwirkungen wie die C−H···π-Kontakte 

zwischen dem aromatischen Ring und den Ethylgruppen der jeweils nächsten Schicht. 

Tabelle 2-1: Geometrie der einzigen D11(8) Wasserstoffbrücke[38,39] in der Kristallstruktur von TENI im Vergleich mit 

CSD-Daten[40]. Abgesehen von dieser Interaktion gibt es in der Struktur nur schwache C−H···π- und 

Dispersionswechselwirkungen. D: Donor, A: Akzeptor und H: Wasserstoffatom. 

D−H···A dD−H / Å dH···A / Å dD···A / Å ∡D−H···A / ° 

N2−H2···O81 0,865(15) 2,634(16) 3,4860(18) 168,4(16) 

CSD-Durchschnitt* 

[N−H···O] 
- 2,1(2) 2,87(11) - 

CSD-Durchschnitt* 

[(C-)2N−H···O(-NOR)] 
- 2,28(19) 2,96(8) - 

*Suchfragment in eckigen Klammern. CSD-Version 5.40, Stand der Updates: August 2019. 
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Eine erneute, mutmaßlich gleich durchgeführte Synthese der Substanz lieferte ein gut 

kristallines und überraschenderweise nicht leicht schmelzendes Pulver (Röntgen-

pulverdiagramm in Abb. 2-7, rechts). Nach NMR-Daten (in Lösung) handelte es sich 

um TENI, was allerdings durch den offenkundig höheren Schmelzpunkt und das stark 

abweichende Pulverdiagramm (Abb. 2-7, rechts) höchst zweifelhaft erschien. Da keine 

Einkristalle der Substanz hergestellt werden konnten, wurde das Pulverdiagramm 

näher untersucht. 

 

Abb. 2-7: Links: Elementarzelle mit asymmetrischer Einheit und einer Symmetriekopie aus der Kristallstruktur 

(RUCJOR) von TENI mit Blick entlang der b-Achse mit Benennung der an der Bildung der D11(8) Wasserstoffbrücke 

(rot gepunktete Linie) beteiligten Atome. Rechts: Pulverdiagramme von TENI (simuliert, unten, rote Linie) und 

seinem als Pulver angefallenen Salz (oben, schwarze Punkte). 

 

Abb. 2-8: Ausschnitt aus der Strukturlösung des Pulvers höheren Schmelzpunktes mit TENI als Strukturmodell. 

Lücken im Kristall sind gelbbraun hervorgehoben. Blick entgegen c*. 

Aus den neuen Pulverdaten konnte eine monokline Zelle (a = 13,26 Å, b = 8,691 Å, 

c = 14,95 Å, β = 103,9°; P 21/n mit Z = 4) bestimmt werden. Ein Strukturlösungsversuch 

mit TENI als Startmodell lieferte eine Struktur, die TENI als Gerüst enthält und 

deutliche Poren aufweist (vgl. Abb. 2-8). In den Poren befinden sich höchstwahr-

scheinlich Sulfat-Ionen. Die Existenz von Sulfationen in der Struktur ist plausibel, da 

die Synthese in Schwefelsäure durchgeführt wird und Sulfat gut zum erwarteten[41] 

und gefundenen Zellvolumen passt (vgl. Tabelle 2-2). Eine Verfeinerung mit einem 

halben SO42- pro organischem Kation war signifikant besser als alle anderen Modelle. 
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NMR-Spektren konnten prinzipbedingt keine weiteren Erkenntnisse liefern. Ein Um-

setzen der Substanz mit Natronlauge ergab erneut TENI als gelbes Öl. Somit war der 

Verbleib eines Großteiles der Ausbeute an TENI und die Identität der Substanz aufge-

klärt und die Bemühungen wurden an dieser Stelle eingestellt. Auf Grund der 

schlechten Datenqualität wurde keine Struktur publiziert. 

Tabelle 2-2: Volumina[41] möglicher Zusammensetzungen des hergestellten Pulvers. 

Zusammensetzung (Z = 4) Volumen / Å³ Unerklärtes Volumen / Å³ 

Experimentell 1674,13 - 

TENI, C16H24N2O2* 1531,43 142,7 

½ NO3- + TENI! 1623,37 50,76 

½ NO3- + TENI + ½ H2O! 1666,47 7,66 

½ SO42- + TENI 1672,95 1,18 

½ NO3- + TENI + H2O! 1709,57 -35,44 

NO3- + TENI 1715,31 -41,18 

½ SO42- + TENI + ½ H2O 1716,05 -41,92 

NO3- + TENI + ½ H2O 1758,41 -84,28 

½ SO42- + TENI + H2O 1759,15 -85,02 

NO3- + TENI + H2O 1801,51 -127,38 

SO42- + TENI! 1814,47 -140,34 
* Volumen aus Kristallstruktur RUCJOR ! unplausibel aus Gründen der Ionenladung 
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Darüber hinaus wurde ein Derivat der Verbindung, das 1,1,3,3-Tetraethyl-5-nitroiso-

indolin-2-oxyl (TENO, C16H23N2O3, Abb. 2-9) untersucht. Von dieser Substanz wurden 

Einkristalle erhalten. Die Röntgenstrukturanalyse verlief erfolgreich (s. Tabelle 2-3 

und Abb. 2-10). Der Schmelzpunkt von TENO liegt höher, obwohl keine Wasserstoff-

brücke ausgebildet wird. Dafür ist die Dichte dieser Substanz höher, was erneut auf 

interessante Struktur-Eigenschafts-Beziehungen hinweist. Eine Veröffentlichung 

dieser Ergebnisse steht aus. 

 

Abb. 2-9: 1,1,3,3-Tetraethyl-5-nitroisoindolin-2-oxyl.

Tabelle 2-3: Kristallographische Daten der Struktur 

von TENO. 

a 

b  

c / Å 

11,224(2) 

11,445(2) 

13,129(3) 

β / ° 106,44(3) 

V / Å³ 1617,7(6) 

Raumgruppe P 21/n 

Z, Z' 4, 1 

T / K 173(2) 

λ / Å 1,54178 

GooF 

Rint 

1,22 

0,076 

R[F2 > 2σ(F2)] 

 wR(F2) 

0,136 

0,249 

 

Abb. 2-10: ORTEP von TENO. Minderbesetzte Fehlordnung nicht dargestellt. 

[LT3]: L. Tapmeyer, M. Beske & J. Plackmeyer: 1,1,3,3-Tetraethyl-5-nitroisoindoline, 

IUCrData 2019, 4, CCDC reference: 1969794, DOI: 10.1107/S2414314619016298. 
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2.4 Kristallstruktur von 4-Amino-2,6-dimethylpyrimidin (ADMP) 

[LT4] 

Eine Synthese und Einkristallstrukturanalyse. 

4-Amino-2,6-dimethylpyrimidin (ADMP) entsteht bei der Trimerisierung von Aceto-

nitril in Gegenwart von starken Basen. Die Reaktion, die hier zu ADMP führte, war 

die Umkristallisation von Natriumisopropanolat (NaOiPr) in Acetonitril. Auf der 

Suche nach einem geeigneten Weg zur Herstellung von Einkristallen von NaOiPr 

wurden etliche Lösungsmittel ohne Ansehen eventueller Kompatibilitätsprobleme 

verwendet. Der Versuch der Umkristallisation in Acetonitril (vgl. Abb. 2-11) erwies 

sich als modifizierte Synthese von ADMP nach Schmidt (1902 publiziert).[18] 

 

 
Abb. 2-11: Synthese von ADMP aus MeCN unter Katalyse durch NaOiPr (links) sowie ORTEP der bestimmten 

Struktur. 

 

Da in der Veröffentlichung LT4 die Synthese nicht im Detail beschrieben wird, ist hier 

die Synthesevorschrift angegeben. 

Acetonitril wurde unter Argon über Phosphorpentoxid getrocknet. 20 ml frisch 

destilliertes Acetonitril wurden unter Argonatmosphäre mit 0,2 g trockenem NaOiPr 

versetzt. Die Suspension wurde unter Auflösung des Feststoffes für zwei Stunden zum 

Rückfluss erhitzt. Die Lösung wurde im verschlossenen Schlenkkolben über 48 

Stunden bei 4 °C im Kühlschrank gelagert. Große, farblose, block- bis nadelförmige 

Einkristalle konnten der Lösung entnommen werden, die sich als Kristalle von ADMP 

erwiesen. 

Die Struktur von ADMP war bereits bekannt (CSD-Referenzcodes: FAGSUBnn[19–22]), 

ebenso wie ein vergleichbarer Syntheseweg,[18] weshalb die Neubestimmung der 

Struktur mit Cu-Kα-Strahlung bei 173 K mit dem Referenzcode FAGSUB05 in der CSD 

veröffentlicht wurde.[LT4] 

 

 

[LT4]: CCDC 1975913: Experimental Crystal Structure Determination, CSD 

Communication 2020, DOI: 10.5517/ccdc.csd.cc24b34r.  
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2.5 Natriumethanolat (NaOEt) [LT5] 

Synthese, Kristallisation, Phasenanalyse und Kristallstrukturaufklärung aus 

Pulverdaten von NaOEt und Einkristallstrukturanalyse von NaOEt · 2 EtOH. 

Natriumethanolat ist eine seit mindestens 1837 bekannte Standardchemikalie.[25] Ver-

dampfungskristallisationen bei vermindertem Druck aus einer Lösung von NaOC2H5 

in Ethanol lieferten zunächst einen zerfließlichen, weißen Feststoff. Weitere Trock-

nung lieferte ein unter Schutzgas stabiles Pulver, das röntgenografisch als Mischung 

von (mindestens) zwei Phasen identifiziert wurde. 

Die beiden Phasen konnten isoliert und identifiziert werden. Es handelte sich um 

solvensfreies Natriumethanolat und Natriumethanolat-Diethanolsolvat. 

Natriumethanolat-Diethanolsolvat konnte als Einkristall erhalten werden. Die 

Kristallstruktur des Disolvates wurde aus Einkristallbeugungsdaten bestimmt.[LT5] 

Die Kristallstruktur des Ansolvats wurde aus Pulverdaten bestimmt. Dabei erwies sich 

die Bestimmung der Raumgruppe als Herausforderung. Sowohl in P 4/n m m als auch 

in P 4̅ 21 m ließen sich die Strukturmodelle gut verfeinern (Abb. 2-12).[LT5] 

 

Abb. 2-12: Rietveldplots von NaOEt in den Raumgruppen P 4/n m m (links) und P 4̅ 21 m (rechts). 

 

Die endgültige Raumgruppe wurde durch Aufstellen eines Bärnighausen-Baumes 

hergeleitet. Details dazu finden sich in der Veröffentlichung LT6. Es gab schwache 

Hinweise auf die Raumgruppe P 4̅  21 m. NaOEt kristallisiert in einer Anti-PbO-

Struktur und NaOEt · 2 EtOH in einer Kettenstruktur. 

 

 

[LT5]: M. Beske, L. Tapmeyer & M. U. Schmidt: Crystal structure of sodium ethoxide 

(C2H5ONa), unravelled after 180 years, Chem. Comm. 2020, 56, 3520-3523, DOI: 

10.1039/C9CC08907A.  
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2.6 Höhere Natriumalkoholate (NaOR) [LT6] 

Synthese, Kristallisation, Phasenanalyse und Kristallstrukturaufklärung aus 

Pulverdaten von Natrium-n-propanolat, Na-n-butanolat und Na-n-amylat und 

Einkristallstrukturbestimmung von Solvaten von NaO
n

Pr, NaO
i

Pr und NaO
t

Am. 

Nach der Aufklärung der Kristallstruktur von Natriumethanolat [LT5] wurden die 

Natriumalkoholate höherer Alkanole untersucht (NaOnPr, NaOnBu und NaOnAm; Am 

= Amylat). Die Strukturen der Ansolvate ließen sich aus Pulverdaten bestimmen. Die 

höheren n-Alkoholat-Ansolvate kristallisieren in der Raumgruppe P 4/n m m, 

während für Natriumethanolat die Raumgruppe P 4̅  21 m bestimmt wurde. Das 

literaturbekannte[42] NaOMe kristallisiert ebenfalls in P 4/n m m. 

Die andere Raumgruppe beim NaOEt lässt sich durch den sterischen Anspruch der 

fehlgeordneten Alkylreste erklären, die auf einer 4-zähligen (P 4/n m m) bzw. 

2-zähligen Achse (P 4̅  21 m) liegen. Die Methylgruppen sind sphärisch, während 

NaOEt eher eine in einer Ebene verzerrte Anordnung der Ethylreste aufweist 

(Abb. 2-13). Die höheren Alkylreste sind durch Libration und Fehlordnung quasi-

zylindrisch.  

 

Abb. 2-13: Gemeinsame, vereinfachte Darstellung der Natriumalkoholate (von links nach rechts) NaOMe, NaOEt, 

NaOnPr, NaOnBu und NaOnAm auf ihrem gemeinsamen Strukturmotiv: dem Na-O-Gitter. Die genaue 

Konformation der Kohlenstoffketten ist, basierend auf den vorliegenden Daten, nicht signifikant. 

 

Die Platzierung der sphärischen oder zylindrischen Gruppen auf einer vierzähligen 

Achse ist günstig. Bei NaOEt ist dies nicht der Fall. Die geringere Fehlordnung von 

NaOEt in P 4̅ 21 m führt zu einer besseren Packung. Dies erklärt die um etwa 4 % 

höhere Dichte der Struktur (Abb. 2-14).[43] 
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Abb. 2-14: Vergleich einiger Parameter der Strukturen von NaOMe, NaOEt, NaOnPr, NaOnBu und NaOnAm. Linke 

Skala: Elementarzellvolumen (dunkelrot). Trend des Elementarzellvolumens unter Ausschluss von NaOEt 

(gestrichelte Linie). Rechte Skala: Gitterparameter a (rot) und c (blau). 

 

 

Darüber hinaus konnten Einkristalle diverser Solvate hergestellt werden, aus denen 

die Strukturen von NaOnPr · 2 HOnPr, NaOiPr · 5 HOiPr und NaOtAm · HOtAm be-

stimmt werden konnten. Dabei zeigte sich eine mit zunehmender Kettenlänge abneh-

mende Stabilität der Kristalle. Außerdem zeigte das Wasserstoffbrückenbindungs-

muster von NaOiPr · 5 HOiPr wenig Ähnlichkeit zu dem in festem Isopropanol. Die 

Wasserstoffbrückenbindungsmotive des NaOiPr · 5 HOiPr sind vielmehr ein plausi-

bles Modell für die Situation in flüssigem Isopropanol. 

 

 

 

 

[LT6]: M. Beske, S. Cronje, M. U. Schmidt & L. Tapmeyer: Disordered sodium alkoxides 

from powder data: Crystal structures of sodium ethoxide, propoxide, butoxide, and pentoxide, 

and some of their solvates, Acta Cryst. B 2020, 77, 68-82, DOI: 

10.1107/S205252062001584X.  
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2.7 Pigment Red 52 – Mononatriumsalz: Kristallstruktur des 

DMSO-Monosolvat-Monohydrates [LT7] 

Synthese und Einkristallstrukturanalyse. 

Colour Index Pigment Red 52 (P.R.52 [C18H11ClN2O6S]Na2, Abb. 2-15, links) und seine 

Derivate sind kommerziell verwendete Rotpigmente aus der Gruppe der Mono-

hydrazonpigmente. Besondere Bedeutung hat das Calciumsalz Pigment Red 52:1 

(P.R.52:1, [C18H11ClN2O6S]Ca, Abb. 2-15, Mitte). Die Kristallstrukturen des P.R.52 und 

aller seiner Derivate sind bisher unbekannt. 

 

Abb. 2-15: Links: Pigment Red 52. Mitte: Pigment Red 52:1 Rechts: Pigment Red 52 Mononatriumsalz. 

Um die Struktur von P.R.52 aufzuklären, wurde dieses synthetisiert. Die Kristallinität 

des erhaltenen Pulvers sollte durch diverse Umkristallisations- und Suspensionsver-

suche verbessert werden. Dabei wurde unter anderem DMSO als Lösungsmittel ein-

gesetzt. Aus dieser Lösung des P.R.52 in DMSO konnten nach Verdampfungskristal-

lisation Einkristalle gewonnen werden. Diese erweisen sich bei der Röntgenstruktur-

analyse als DMSO-Monosolvat-Monohydrat des Mononatriumsalzes (Abb. 2-15, 

rechts) des Pigment Red 52 ([C18H12ClN2O6S]Na · H2O · DMSO, Abb. 2-16).[LT7] 

 

Abb. 2-16: ORTEP der Struktur von P.R.52 Mononatriumsalz DMSO-Monosolvat-Monohydrat. 

[LT7]: L. Tapmeyer, D. Eisenbeil, M. Bolte & M. U. Schmidt: First crystal structure of a 

Pigment Red 52 compound: DMSO solvate hydrate of the monosodium salt, Acta Cryst. E 

2021, 77, 402-405, DOI: 10.1107/S2056989021002577.   
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2.8 Pigment Red 48 – Mononatriumsalz: Kristallstrukturen von 

zwei Hydratstufen [LT8] 

Synthese und Einkristallstrukturanalyse von zwei Hydratstufen und Analyse 

des thermischen Phasenverhaltens. 

Colour Index Pigment Red 48 (P.R.48, [C18H11ClN2O6S]Na2, Abb. 2-17, links) und seine 

Derivate sind kommerziell verwendete Rotpigmente aus der Gruppe der Monohydra-

zonpigmente. Pigment Red 48 ist ein Isomer von Pigment Red 52. Besondere Bedeu-

tung hat das Calciumsalz Pigment Red 48:2 (P.R.48, [C18H11ClN2O6S]Ca, Abb. 2-17, 

Mitte).  

 

Abb. 2-17: Links: Pigment Red 48. Mitte: Pigment Red 48:2. Rechts: Pigment Red 48 Mononatriumsalz. 

Diese Pigmente werden seit Anfang des 20. Jahrhunderts hergestellt.[28,44] Seither gibt 

es regelmäßig Beiträge zu verbesserten Synthesen, Derivaten und Struktur-Eigen-

schafts-Beziehungen.[29,30,45,46] 

Die Kristallstrukturen des P.R.48 und all seiner Derivate sind bisher unbekannt. 

Generell sind bisher erst wenige Kristallstrukturen verlackter Hydrazonpigmente 

bekannt.[29,30,47] 

Um die Struktur von P.R.48 aufzuklären, wurde dieses synthetisiert. Das erhaltene 

Pulver sollte durch diverse Umkristallisationsversuche und Suspensionsversuche in 

seiner Kristallinität verbessert werden. 

Aus einer Suspension in Essigsäure wurde ein Pulver gewonnen, das im Pulverdia-

gramm Abweichungen zu dem Diagramm von P.R.48 zeigte. Bei Lagerung an Luft 

wurden erneut Abweichungen festgestellt, die auf eine weitere Phase hinwiesen. 

Von zwei neuen Phasen konnten Einkristalle erhalten und die jeweilige Kristall-

struktur aus Röntgenbeugungsdaten aufgeklärt werden. 

Bei der ersten gefundenen Phase handelt es sich um das Monohydrat des Mono-

natriumsalzes von P.R.48 ([C18H12ClN2O6S]Na·H2O, Abb. 2-17, rechts).[LT8]  

Diese Phase erwies sich bei Raumtemperatur als metastabil. Längere Lagerung an Luft 

liefert die zweite Phase, das Dihydrat des Mononatriumsalzes. Auch von dieser Phase 

konnte die Struktur aus Beugungsdaten bestimmt werden.[LT8] 
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Eine dritte Phase trat beim Erwärmen der Proben auf (Abb. 2-18), bei der es sich 

möglicherweise um das Anhydrat handelt. Die Kristallstruktur dieser Phase konnte 

nicht bestimmt werden. Es konnten keine Einkristalle hergestellt werden. Die Pulver-

daten konnten bisher nicht sinnvoll indiziert werden. Es ist nicht auszuschließen, dass 

es sich um ein Phasengemisch handelt. 

 

Abb. 2-18: Pulverdiagramm der dritten Phase (schwarz, oben) und simulierte Pulverdiagramme des Dihydrats 

(blau, Mitte) und des Monohydrats (rot, unten). Alle Proben bei Raumtemperatur. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

[LT8]: L. Tapmeyer, S. Hill, M. Bolte & W. M. Hützler: Two monosodium salt hydrates of 

Colour Index Pigment Red 48, Acta Cryst. C 2020, 76, 716-722,  

DOI: 10.1107/S2053229620008530.  
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2.9 Perinontrennsalz [LT9] 

Strukturaufklärung von drei industriellen Zwischenprodukten. Synthese, 

Kristallisation und Einkristallstrukturbestimmung, kombiniert mit weiteren 

Methoden. 

In der chemischen Industrie werden viele Substanzen hergestellt. Einige davon 

werden im gleichen Werk wieder umgesetzt. Zwei Beispiele für meist direkt wieder 

umgesetzte Stoffe sind Phosgen und Diketen. Phosgen ist als potentieller Kampfstoff 

nicht unproblematisch.[48] Der Umgang damit unterliegt strengen Regularien.[49] 

Wegen seiner Vielseitigkeit in der Synthese[50] findet es aber trotzdem breite 

Anwendung.[51] Diketen wird ebenfalls wegen seiner erstaunlichen Reaktivität zur 

Herstellung von vielen weiteren Verbindungen verwendet. Die Bandbreite der Pro-

dukte aus Diketen reicht von Analgetika[52] über Pigmente[28] und weiter bis zu Süß-

stoffen[53]. Auch in der Papierherstellung findet Diketen Anwendung.[54] 

Beide Substanzen, Phosgen und Diketen, werden normalerweise im selben Werk 

hergestellt und weiterverarbeitet.[55] Dabei werden Transporte auf öffentlichen Straßen 

vermieden. 

Es gibt auch andere Substanzen, die das Werk nicht verlassen dürfen, weil sie nicht 

registriert sind. Für einen Transport auf öffentlichen Straßen wäre eine Registrierung 

notwendig. Für eine Registrierung ist eine genaue Kenntnis von Zusammensetzung 

und Struktur unabdingbar. Wenn Chemikalien im gleichen Werk weiterverarbeitet 

werden, ist eine genaue Kenntnis von Zusammensetzung oder Struktur also nicht 

notwendig.  

So kann es vorkommen, dass Zwischenprodukte seit vielen Jahrzehnten hergestellt 

werden, ohne dass die genaue Zusammensetzung oder Struktur bekannt ist. 

Ein solches Zwischenprodukt ist das trans-Perinon-„Trennsalz“[56]. Es tritt bei der Iso-

merentrennung von trans- und cis- Perinon auf.[28,57–59] 

Die industrielle Synthese von Perinon und seiner beiden Isomere ist in Abb. 2-19 dar-

gestellt. In der Synthese fallen beide Isomere in einem Verhältnis von etwa 1:1 an. 

Das synthetisierte Gemisch ist rot. Es wurde als Küpenfarbstoff Vat Red 14 verwendet. 

Unter gleichem Namen wird es in geringem Maße auch als Pigment eingesetzt. Durch 

Trennung des Gemisches können die reinen Isomere erhalten werden. 
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Abb. 2-19: Industrielle Synthese der Isomerenmischung von trans‐ und cis‐Perinon. 

Das reine trans-Perinon ist leuchtend orange. Es ist als Pigment Orange 43 im Colour 

Index gelistet. Dieses Pigment zeichnet sich durch seine leuchtende Farbe und 

exzellente Wetterechtheit aus. Daher wird es für die Färbung von Markisen und 

anderen Textilien und Polymeren eingesetzt. 

Das reine cis-Perinon ist blaustichig rot. Es findet in geringem Maße Anwendung als 

Pigment Red 194 in Farben und Lacken. Dieses Pigment ist vergleichbar wetterecht 

wie Pigment Orange 43. Die verkaufte Menge von Pigment Red 194 ist wegen des 

trüben Farbtones gering.[28,32,60] 

 

Abb. 2-20: Drei Wege zur Trennung der Isomerenmischung von trans‐ und cis‐Perinon. 

Zur Trennung der Isomere sind in der Literatur[28,61] drei Trennverfahren beschrieben, 

die in Abb. 2-20 skizziert sind. 

Das erste Verfahren startet mit der Umsetzung des Gemisches der Isomere des 

Perinons mit Schwefelsäure zu löslichen Sulfaten. Beim Verdünnen der Lösung fallen 

dabei die beiden Isomere nacheinander aus. Das trans-Perinonsulfat fällt als erstes aus, 

das cis-Perinonsulfat bei weiterer Verdünnung. Die Sulfate werden getrennt und an-

schließend zu den einzelnen Perinon-Isomeren hydrolysiert. 

Das zweite Verfahren beruht auf der Reduktion des Perinon-Isomerengemisches zu 

den entsprechenden leuco-Verbindungen. Vorsichtige Oxidation der resultierenden 
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Suspension führt zunächst zu einem Niederschlag von trans-Perinon. Dieses wird 

abfiltriert. Die Zugabe weiteren Oxidationsmittels führt zur Bildung von cis-Perinon. 

Das dritte und technisch bedeutendste Verfahren führt über das „Trennsalz“. Dabei 

wird das Gemisch der Isomeren von Perinon mit einer heißen Lösung von Ethanol, 

KOH und wenig Wasser behandelt, wobei lösliche Salze („Trennsalze“) gebildet 

werden. 

Aus der Lösung dieser „Trennsalze“ fällt beim Abkühlen oder Verdünnen das trans-

Perinontrennsalz aus. Das cis-Perinontrennsalz bleibt in Lösung. Das trans-Perinon-

trennsalz kann abfiltriert werden. Die Hydrolyse des trans-Perinontrennsalzes führt 

zu trans-Perinon. Die (leicht saure) Hydrolyse der verbliebenen Lösung führt zu cis-

Perinon. 

Dieses Verfahren wird seit 80 Jahren durchgeführt. Trotzdem waren weder die Zu-

sammensetzungen noch die Strukturen dieser „Trennsalze“ bekannt. 

Wir konnten zwei Phasen des trans-Perinontrennsalzes isolieren. Von beiden Phasen 

konnten Einkristalle erhalten werden und die Kristallstrukturen aufgeklärt werden. In 

beiden Phasen wurde eine ring-geöffnete Struktur gefunden (Abb. 2-21, links). Das 

trans-Perinontrennsalz liegt in beiden Phasen als Tetraanion vor. Diese Struktur steht 

im Widerspruch zu bisherigen Strukturannahmen. 

 

Abb. 2-21: Anionen im trans‐Perinontrennsalz und im cis‐Perinontrennsalz. 

Beide Phasen des trans-Trennsalzes enthalten als Festkörper Ethanol und Wasser in 

unterschiedlichen Mengen (α-Phase: K4[C26H12N4O4] · 3 C2H5OH · 6 H2O und β-Phase:  

1,5 (K4[C26H12N4O4]) · 5 C2H5OH · 4 H2O). 

Festkörper-NMR-Untersuchungen an der α-Phase zeigten, dass das Ethanol innerhalb 

der Struktur quasi flüssig und hoch mobil ist. 

cis-Perinontrennsalz wird dadurch erhalten, dass das cis-Perinon mit wenig KOH/ 

Ethanol/Wasser erhitzt und anschließend abgekühlt wird. Die Kristallstruktur des cis-

Perinontrennsalzes konnte ebenfalls aus Einkristallröntgenbeugungsdaten aufgeklärt 

werden.[56] 

Auch das cis-Perinontrennsalz zeigt eine ring-geöffnete Struktur (Abb. 2-21, rechts).  
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Zu den anderen Trennverfahren: 

Die beiden Perinonsulfate und leuco-Formen wurden mit vielfältigen Methoden ana-

lysiert. Es konnte keine Molekül- oder Kristallstruktur aufgeklärt werden. Es konnte 

lediglich festgestellt werden, dass es sich beim trans-Perinonsulfat tatsächlich um eine 

als Feststoff isolierbare Phase handelt. Es wurde erstmals ein Pulverdiagramm dieser 

Substanz veröffentlicht. 

 

Als Fazit ergibt sich: 

Obwohl Perinontrennsalze seit 80 Jahren produziert werden, konnten erstmals deren 

Zusammensetzungen, Molekül- und Kristallstrukturen aufgeklärt werden. 

Details befinden sich in der angefügten Veröffentlichung [LT9]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

[LT9]: L. Tapmeyer, M. Bolte, M. R. Chierotti & M. U. Schmidt: Structure of the 

intermediates in the industrial separation of perinone isomers, Dyes and Pigments 2020, 181, 

108422, DOI: 10.1016/j.dyepig.2020.108442.
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3 Zusammenfassung 

Im Rahmen des hier präsentierten Promotionsprojektes konnten neun Artikel veröff-

entlicht werden. Dabei wurden sechs Kristallstrukturen aus Pulverdaten1 und elf Kris-

tallstrukturen aus Einkristallen2 bestimmt und publiziert. Fünf weitere Strukturen aus 

Pulverdaten konnten gelöst und abschließend verfeinert werden. Diese fünf Kristall-

strukturen sind bereits bei der Cambridge Structural Database hinterlegt3, die Veröffent-

lichung jedoch noch nicht eingereicht. 

Im Rahmen dieser Arbeit konnte eine Methode mitentwickelt werden, die die Bestim-

mung der absoluten Konfiguration pharmazeutischer Verbindungen aus Röntgenpul-

verbeugungsdaten ermöglicht. Die Methode basiert auf der Bildung von Salzen. Die 

notwendige Herstellung dieser Salze mit Salzbildnern bekannter Konfiguration wurde 

hinsichtlich einer minimalen Ansatzgröße optimiert und erlaubt ein Arbeiten mit 

Mengen von unter zehn Mikrogramm. Die Kristallisation konnte sogar direkt in den 

Kapillaren für die Aufnahme der Pulverdiagramme durchgeführt werden. Die abso-

lute Konfiguration einiger als Testfälle gewählter pharmazeutischer Wirkstoffe konnte 

auf diese Art erfolgreich bestimmt werden. Dies stellt eine erfolgreiche Erweiterung 

bisher verfügbarer Methoden dar. 

Bei der Synthese von Leukopterin wurde in einem Edukt eine Fremdphase gefunden. 

Diese scheinbare Verunreinigung konnte als Hydrat des Edukts identifiziert werden. 

Die Kristallstruktur dieses 6-Amino-2-iminiumyl-4-oxo-1,2,3,4-tetrahydropyrimidin-

5-aminiumsulfat-Monohydrats (TAHP) konnte problemlos bestimmt werden. Das Hy-

drat lässt sich durch Trocknung leicht in das Anhydrat überführen. 

1,1,3,3-Tetraethyl-5-nitroisoindolin (TENI) und 1,1,3,3-Tetraethyl-5-nitroisoindolin-2-

oxyl (TENO) sind Zwischenstufen in der Synthese von RNS-Spinlabeln für die EPR-

Spektroskopie. Die Kristallstrukturen beider Verbindungen konnten aus Einkristall-

beugungsdaten bestimmt werden. TENI hat einen Schmelzpunkt nahe der Raumtem-

peratur. TENO hat dagegen einen wesentlich höheren Schmelzpunkt, obwohl das Mo-

lekül nur ein Sauerstoffatom zusätzlich hat. Die Kristallstruktur liefert die Erklärung 

für dieses Phänomen: In der Kristallstruktur von TENI findet sich als stärkste intermo-

lekulare Wechselwirkung eine einzelne schwache, sehr lange Wasserstoffbrückenbin-

dung. Diese geringe Interaktion erklärt den niedrigen Schmelzpunkt der Verbindung. 

TENO dagegen weist in seiner Kristallstruktur keinerlei Interaktionen zwischen den 

Molekülen auf, die über Keesom- oder London-Kräfte hinausgehen. Allerdings sind 

diese stärker, was sich in einer dichteren Packung zeigt. 

4-Amino-2,6-dimethylpyrimidin (ADMP) konnte bei der Reaktion von Acetonitril mit 

NaOiPr als Katalysator als Einkristall erhalten werden. Die Kristallstruktur wurde mit 

 
1  CSD-Referenzcodes: IGATUI, IGATIW, IGAYEX, IGAVEU, IGAVAQ und IGATOC  

(Fettdruck bei Hauptbeitrag). 
2  CSD-Referenzcodes: RUCJOR, NUGGII, EHAPOV, HUJWER, FAGSUB05, ELOCEQ, ELOCAM, 

ELOBUF, HUJVIU, HUJVAM und NUGGEE (Fettdruck bei Hauptbeitrag). 
3  CSD-Einreichungsnummern: 1994654, 1994653, 1994652, 1994651, 1994650. 
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Cu-Kα-Strahlung neu bestimmt. ADMP zeigt eine typische organische Kristallstruktur 

in der Raumgruppe P 21/n; alle Akzeptoren von Wasserstoffbrückenbindungen sind 

abgesättigt. [LT4] 

Natriumethanolat wurde nach einer 180 Jahre alten Vorschrift von Liebig synthetisiert. 

Wie die Röntgenpulverdiagramme zeigen, bilden sich dabei jedoch Gemische von ver-

schiedenen Phasen. Nach einigen experimentellen Schwierigkeiten konnte die Kristall-

struktur von reinem NaOEt aus Pulverdaten bestimmt werden. Ebenfalls wurden ein 

Diethanolsolvat sowie zwei weitere Phasen identifiziert. Vom Diethanolsolvat NaOEt 

· 2 HOEt konnten Einkristalle hergestellt und die Kristallstruktur aus diesen bestimmt 

werden. Die Kristallstruktur von NaOEt zeigt erstaunliche Parallelen zur Struktur von 

Blei(II)oxid (Lithargit), wobei die Position der freien Elektronenpaare im PbO jener der 

Ethylgruppen im NaOEt entspricht. NaOEt kann also als Anti-PbO-Struktur bezeich-

net werden. Während Lithargit in der Raumgruppe P 4/n m m kristallisiert, wurde für 

NaOEt die Untergruppe P 4̅ 21 m ermittelt. [LT5] 

Die Kristallstrukturen von Natrium-n-propanolat (NaOnPr), Natrium-n-butanolat 

(NaOnBu) und Natrium-n-amylat (NaOnAm) konnten ebenfalls aus Pulverdaten auf-

geklärt werden. Sie weisen ein ähnliches Na-O-Gitter wie Natriumethanolat auf, aller-

dings kristallisieren sie in der Raumgruppe P 4/n m m. Die abweichende Raumgruppe 

des NaOEt liegt am sterischen Anspruch der Ethylgruppe. Die längeren Alkylgruppen 

sind hochgradig fehlgeordnet und somit im Mittel zylinderförmig. Die Ethylgruppe 

dagegen hat einen weniger symmetrischen Raumbedarf. Aus diesem Grund ist die 

Ethylgruppe weniger fehlgeordnet, was die niedrigere Kristallsymmetrie erklärt. Die 

Solvate der Alkalialkoholate wurden mit zunehmender Länge der Alkylketten immer 

instabiler. Nichtsdestotrotz konnten drei verschiedene Solvate hergestellt werden: 

NaOnPr · 2 HOnPr, NaOiPr · 5 HOiPr und NaOtAm · HOtAm. Ihre Kristallstrukturen 

konnten aus Einkristallbeugungsdaten bestimmt werden. In diesen Strukturen zeigen 

sich sehr unterschiedliche Strukturmotive, die teilweise die mögliche Existenz weiter-

er Solvatstufen andeuten. Im Falle von NaOiPr · 5 HOiPr tragen fünf der sechs Isopro-

pylgruppen eine Alkoholfunktion. Es handelt sich quasi zu 5/6 um festes Isopropanol. 

Das Wasserstoffbrückenbindungsnetzwerk unterscheidet sich deutlich von der Topo-

logie in den beiden bekannten Kristallstrukturen von festem Isopropanol. Die Struktur 

ähnelt eher einer Anordnung, die in flüssigem Isopropanol zu erwarten ist. [LT6] 

Die industriellen Rotpigmente Pigment Red 52 und Pigment Red 48 wurden im Labor 

unter verschiedenen Bedingungen synthetisiert. Dabei wurden neben den kommer-

ziell verfügbaren Phasen einige neue Phasen identifiziert. Erstmals konnten Kristall-

strukturen von P.R.52 und P.R.48 bestimmt werden. Von Pigment Red 52 konnte ein 

bisher unbekanntes Mononatriumsalz hergestellt werden. Von diesem Salz konnte ein 

DMSO-Solvat-Monohydrat kristallisiert werden. Aus erhaltenen Einkristallen konnte 

die Struktur bestimmt werden. [LT7] 
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Von Pigment Red 48 konnte ebenfalls ein bisher nicht literaturbekanntes Mononatri-

umsalz isoliert werden. Von zwei Hydratstufen dieser Verbindung konnten Einkris-

talle hergestellt und ihre Kristallstrukturen bestimmt werden. Eine weitere Phase 

wurde als Anhydrat identifiziert. [LT8] Eine Strukturbestimmung dieser Phase steht 

allerdings noch aus. 

Vom Di-Natriumsalz des P.R.52 sowie von seinem Calciumsalz wurden insgesamt 

fünf verschiedene Hydratstufen gefunden. Die Kristallstrukturen dieser Hydrate 

konnten aus Röntgenpulverbeugungsdaten bestimmt werden. Von einer Hydratstufe 

konnte ebenfalls ein Einkristall erhalten und die Struktur bestätigt werden. Eine Ver-

öffentlichung ist in Vorbereitung. 

Das Orangepigment Perinon (Pigment Orange 43, trans-Perinon) fällt bei der industri-

ellen Synthese als Gemisch mit einem roten cis-Isomer an. Die Isomere werden durch 

Überführung in „Trennsalze“ getrennt. Obwohl das Verfahren seit über 80 Jahren 

industriell genutzt wird, waren weder die Molekülkonstitution der Trennsalz-Ionen, 

noch die chemische Zusammensetzung der Feststoffe, noch deren Kristallstrukturen 

bekannt. Die industrielle Form des „trans-Trennsalzes“ konnte im Labor hergestellt 

und die Phasenidentität pulverdiffraktometrisch bestätigt werden. Eine weitere Phase 

des trans-Perinontrennsalzes konnte hergestellt und identifiziert werden. Der Versuch, 

die Kristallstrukturen der Trennsalze durch Röntgenpulverdiffraktometrie zu bestim-

men, schlug fehl. Durch die nachfolgende Einkristallstrukturanalyse zeigte sich, dass 

die Trennsalze eine völlig andere Molekülkonstitution haben, als in der Literatur be-

schrieben war: Statt eines planaren Perinongerüsts enthält das Trennsalz ein verdreh-

tes Bis(benzimidazolat)naphthalindicarboxylat-tetraanion, dessen Ladung durch Ka-

lium-Kationen kompensiert wird. Das bisher nie als Feststoff beschriebene cis-Perinon-

trennsalz wurde hergestellt und kristallisiert. Es konnten Einkristalle hergestellt und 

die Kristallstruktur aus diesen bestimmt werden. Die beim trans-Perinontrennsalz be-

obachtete Ringöffnung des Perinongerüsts liegt auch im cis-Perinontrennsalz vor. Alle 

Perinontrennsalze enthalten im Kristallgitter eine beträchtliche Anzahl Wasser- und 

Ethanolmoleküle. Durch Festkörper-NMR-Spektroskopie konnte gezeigt werden, dass 

das Wasser-Ethanol-Netzwerk stark dynamisch ist. Die Röntgenstrukturanalyse 

lieferte hier nur ein gemitteltes Bild, was sich beispielsweise in wesentlich zu kurzen 

intermolekularen Abständen zeigt. Bei der Hydrolyse der Trennsalze entstehen 

wieder die ursprünglichen, wasser- und lösungsmittelfreien Perinonpigmente. [LT9] 
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4 Ausblick  

In dieser Dissertation wurde eine Methode entwickelt, um die absolute Konfiguration 

pharmazeutischer Wirkstoffe durch Röntgenpulverdiffraktometrie zu bestimmen, 

indem die Wirkstoffe mit chiralen Gegenionen zu Salzen umgesetzt werden. Statt 

Salzen könnten hier auch Cokristalle mit chiralen Co-Formern eingesetzt werden. 

Diese Experimente stehen noch aus. Ebenfalls sollte ein Standard-Satz von Salz-

bildnern ausgearbeitet werden, die bei der Mehrheit der zu untersuchenden Substan-

zen erfolgversprechend sind. Versuche mit Chinin als Base waren oft nicht erfolgreich. 

Die Chinin-Salze der untersuchten Wirkstoffe fielen meist gelartig an. Die Pulverdia-

gramme (s. Abb. 4-1) konnten daher nicht mit konventionellen Methoden ausgewertet 

werden. Allerdings sollte die PDF-Untersuchung an solchen nanokristallinen oder gel-

artigen Proben weiterverfolgt werden. Hier bieten sich eventuell neue Möglichkeiten 

für die Auswertung sehr schlecht kristalliner Proben. 

TENO zeigt bei Raumtemperatur eine massive Fehlordnung der Ethylsubstituenten. 

Bei −100 °C ist diese deutlich verringert. Im Hinblick auf die geplante Anwendung als 

Marker sollten thermische Effekte an dieser Substanz im Detail erforscht werden. 

Kaliumethanolat zeigt wie Natriumethanolat ein sehr kompliziertes Phasenverhalten. 

Bisher konnte keine Reinphase von lösungsmittelfreiem KOEt erhalten werden. Trotz-

dem konnte die Kristallstruktur von lösungsmittelfreiem KOEt aus Röntgenbeugungs-

daten bestimmt werden. Eine Publikation ist in Vorbereitung. Weitere Untersuch-

ungen der KOEt-Phasen sind geplant. 

Die Strukturaufklärung von Leukopterin ist noch nicht abgeschlossen. Temperatur-

abhängige Röntgenpulverdiagramme deuten auf eine variable Hydratstufe hin. Dies 

ist eines der noch offenen Projekte für die Zeit nach dieser Arbeit. 

 

Abb. 4-1: Pulverdiagramm des Produkts der Verdampfungskristallisation von Lamivudin und Chinin in Ethanol.  
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In Kooperation mit Prof. Dr. Björn Winkler wird derzeit eine Syntheseroute entwickelt, 

um Amminboran (H3NBH3) möglichst effizient aus Borsäure zu synthetisieren. Ziel ist 

die Herstellung einer Probe im Grammmaßstab von isotopenreinem 10B-Amminboran 

für kerntechnische Experimente.  

Diese Schutzgassynthese stellt dabei quasi einen Rückblick auf mein Studium dar, da 

eines der ersten komplexeren Produkte, die ich in meinem Bachelorstudium im prä-

parativen Praktikum herstellte, das Trimethylamminboran war (Abb. 4-2). Eine funk-

tionierende Syntheseroute für Amminboran wurde inzwischen gefunden und bereits 

optimiert. Die Synthese der isotopenreinen Verbindung in größeren Mengen steht 

noch aus. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abb. 4-2: Erste und letzte Studienphase: Trimethylamminboran aus dem Praktikum 2013 (links) und 

Amminboran von 2020 (rechts). 
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6 Angabe der eigenen Anteile an den Veröffentlichungen 

 

In der Veröffentlichung [LT1] werden die Herstellung von diastereomeren Salzen und 

die Strukturbestimmung aus deren Pulverdaten mit dem Ziel der Bestimmung der 

absoluten Konfiguration beschrieben. Das Projekt wurde von Dr. Christoph Saal 

entwickelt und die Synthesen und Kristallisationen wurden durch Dr. Silke D. 

Gumbert begonnen. Als zweitgenannter Autor hatte ich (neben Carina Schlesinger) 

Anteil an der Fortsetzung der Synthese und Kristallisation diverser Salze. Die 

Strukturaufklärung aus Röntgenpulverbeugungsdaten an Salzen von (R)-Flurbiprofen 

und (S)-Flurbiprofen mit (R)-Phenylpropylamin ist mein Hauptbeitrag neben dem 

Schreiben des Entwurfs und der Korrekturen. 

Die Veröffentlichung [LT2] beschäftigt sich mit der Kristallisation und Einkristall-

strukturbestimmung eines Edukts der Synthese von Leukopterin. Die praktische 

Arbeit an diesem Projekt sowie das Schreiben des Entwurfs wurde von mir als 

erstgenanntem Autor der Veröffentlichung durchgeführt. 

In der Veröffentlichung [LT3] wird die Röntgenstrukturanalyse von 1,1,3,3-Tetraethyl-

5-nitroisoindolin beschrieben. Während die Substanz von Jörn Plackmeyer hergestellt 

wurde, oblagen mir als dem erstgenannten Autor der Veröffentlichung die Aus-

wertung der Röntgenbeugungsdaten und das Schreiben des Entwurfs. 

Die Veröffentlichung [LT4] umfasst eine Neubestimmung der Struktur von 2,6-Dime-

thylpyrimidin-4-amin. Die experimentelle Arbeit wurde größtenteils von Maurice 

Beske durchgeführt. Die Auswertung der Röntgenbeugungsdaten durch mich diente 

der Einweisung von Maurice Beske in diese Tätigkeit. Als erstgenannter Autor erstellte 

ich die zu publizierende Datei. 

In der Veröffentlichung [LT5] wurden die Synthese und Strukturaufklärung aus 

Pulverdaten von NaOEt und Einkristallstrukturbestimmung von NaOEt · 2 EtOH 

beschrieben. Die meisten praktischen Arbeiten und die Strukturbestimmungen aus 

Pulverdaten erfolgten von Maurice Beske im Rahmen eines Masterpraktikums unter 

meiner Anleitung und Betreuung. Die entscheidenden Experimente wurden durch 

mich wiederholt und die Strukturen nachverfeinert. Die Einkristallstrukturanalyse des 

Solvats ist fast ausschließlich mein Beitrag. 

Die Veröffentlichung [LT6] enthält Details zur Raumgruppenbestimmung der Struk-

tur des NaOEt aus [LT5] und weitere Kristallstrukturen von Natriumalkoholaten. Die 

praktische Arbeit an diesem Projekt war Teil der von mir betreuten Masterarbeit von 

Maurice Beske. Meine Beiträge waren die Unterstützung bei Planung und Durch-

führung der Synthesen und Kristallisationen, Validation und teilweise Reproduktion 

der experimentellen Ergebnisse, Röntgenstrukturanalyse des Solvates NaOtAm 

· HOtAm, das Schreiben des Entwurfs und Korrekturen an ebendiesem sowie Korrek-

turen und Nachverfeinerungen aller Strukturen. Daher habe ich in der Liste der Auto-

ren der Publikation die letztgenannte Position. 
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In der Veröffentlichung [LT7] wird eine neue Solvat-Phase des bisher in seiner 

Kristallstruktur unbekannten Colour Index Pigment Red 52 beschrieben. Die Phase 

trat im Rahmen der von mir betreuten Bachelorarbeit von Daniel Eisenbeil auf. Als 

erstgenannter Autor waren das Schreiben des Entwurfs der Veröffentlichung sowie 

die Anleitung bei allen Versuchen mein Beitrag. 

Die Veröffentlichung [LT8] behandelt zwei neue Phasen eines bisher unbekannten 

Salzes von Colour Index Pigment Red 48. Dieses neue Derivat trat im Rahmen eines 

von mir betreuten Vertiefungspraktikums von Steven Hill auf. Die Einkristallstruktur 

des Dihydrats wurde von Michael Bolte bestimmt. Das Monohydrat wurde von mir 

isoliert und seine Struktur aus Einkristallbeugungsdaten gemeinsam mit W. 

Maximilian Hützler bestimmt. Weitere Untersuchungen des Phasenverhaltens und 

das Erstellen des Publikationsentwurfs wurden von mir als erstgenanntem Autor 

durchgeführt. 

In der Veröffentlichung [LT9] wurden die Kristallstrukturen von insgesamt drei 

Phasen zweier bisher strukturell und konstitutionell unbekannter Zwischenprodukte 

der Herstellung des Orangepigments Perinon beschrieben. Als Erstautor führte ich alle 

praktischen Arbeiten sowie die Röntgenstrukturanalyse des cis-Trennsalzes durch. 

Abgesehen vom historischen Abschnitt ist der Entwurf des Papers fast ausschließlich 

mein Beitrag. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Es folgen die Volltexte der Veröffentlichungen mit erneuter Auflistung der Beiträge 

der jeweiligen Autoren.  
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7 Eigene Veröffentlichungen (Volltext) 
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7.1 [LT1] Absolute Configuration of Pharmaceutical Research 

Compounds Determined by X‐ray Powder Diffraction 

 

 

Bibliographische Daten: 

Titel: Absolute Configuration of Pharmaceutical Research 

Compounds Determined by X-ray Powder Diffraction  

Journal: Angewandte Chemie International Edition 

Jahr / Ausgabe: 2018 / Volume 57, Issue 29 

Seiten: 9150–9153 

DOI: 10.1002/anie.201713168 

URL: https://onlinelibrary.wiley.com/doi/full/10.1002/anie.201713168 

Autoren: Carina Schlesinger, Lukas Tapmeyer, Silke Dorothea Gumbert, 

Dragica Prill, Michael Bolte, Martin Ulrich Schmidt, Christoph 

Saal 

eSI: https://onlinelibrary.wiley.com/action/downloadSupplement? 

doi=10.1002%2Fanie.201713168&file=anie201713168-sup-0001-

misc_information.pdf 

OpenAccess: Nein. 

  Abgedruckt mit freundlicher Genehmigung von  

John Wiley & Sons, Inc. 
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Beiträge: Carina Schlesinger: 

Validation experimenteller Ergebnisse, Strukturaufklärung aus 

Röntgenpulverdaten, Schreiben des Entwurfs, Korrekturen. 

  Lukas Tapmeyer: 

Synthese und Kristallisation, Strukturaufklärung aus 

Röntgenpulverdaten an Salzen von (R)-Flurbiprofen und (S)-

Flurbiprofen mit (R)-Phenylpropylamin, Schreiben des 

Entwurfs, Korrekturen. 

  Silke D. Gumbert: 

Anleitung, Synthese und Kristallisation, Anleitung zur 

Strukturaufklärung aus Röntgenpulverdaten, Korrekturen. 

  Dragica Prill: 

Validation der Ergebnisse, Paarverteilungsanalyse, 

Korrekturen. 

  Michael Bolte: 

Röntgenstrukturanalyse. 

  Martin U. Schmidt: 

Anleitung, Schreiben des Manuskripts, Korrekturen. 

  Christoph Saal: 

Projekt-Idee, Schreiben seines Teils des Entwurfs, Korrekturen. 

 

   

 

Auch veröffentlicht auf Deutsch als: 

Titel: Bestimmung der absoluten Konfiguration pharmazeutischer 

Wirkstoffe durch Röntgenpulverdiffraktometrie 

Journal: Angewandte Chemie 

Jahr / Ausgabe: 2018 / Band 130, Ausgabe 29 

Seiten: 9289–9293 

DOI: 10.1002/ange.201713168 

URL: https://onlinelibrary.wiley.com/doi/full/10.1002/ange.201713168 

OpenAccess: Nein.
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[LT1] Bestimmung der absoluten Konfiguration pharma-

zeutischer Wirkstoffe durch Röntgenpulverdiffraktometrie 

 

 

Bibliographische Daten: 

Titel: Bestimmung der absoluten Konfiguration pharmazeutischer 

Wirkstoffe durch Röntgenpulverdiffraktometrie 

Journal: Angewandte Chemie 

Jahr / Ausgabe: 2018 / Band 130, Ausgabe 29 

Seiten: 9289–9293 

DOI: 10.1002/ange.201713168 

URL: https://onlinelibrary.wiley.com/doi/full/10.1002/ange.201713168 

Autoren: Carina Schlesinger, Lukas Tapmeyer, Silke Dorothea Gumbert, 

Dragica Prill, Michael Bolte, Martin Ulrich Schmidt, Christoph 

Saal 

eSI: https://onlinelibrary.wiley.com/action/downloadSupplement? 

doi=10.1002%2Fanie.201713168&file=anie201713168-sup-0001-

misc_information.pdf 

OpenAccess: Nein. 

  Abgedruckt mit freundlicher Genehmigung von  

John Wiley & Sons, Inc. 
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7.2 [LT2] 6-Amino-2-iminiumyl-4-oxo-1,2,3,4-tetrahydropyrimi-

din-5-aminium sulfate monohydrate 

 

 

Bibliographische Daten: 

Titel: 6-Amino-2-iminiumyl-4-oxo-1,2,3,4-tetrahydropyrimidin-5-

aminium sulfate monohydrate 

Journal: IUCrData 

Jahr / Ausgabe: 2019 / 4 

Artikel: x190689 

DOI: 10.1107/S2414314619006898 

URL:  http://scripts.iucr.org/cgi-bin/paper?rz4030  

Autoren: Lukas Tapmeyer, Dragica Prill 

eSI: http://scripts.iucr.org/cgi-bin/paper?rz4030 

https://doi.org/10.1107/S2414314619006898/rz4030sup1.cif 

OpenAccess: Ja. 

 

Beiträge: Lukas Tapmeyer: 

Synthese und Kristallisation, Röntgenstrukturanalyse, 

Schreiben des Entwurfs, Korrekturen. 

 Dragica Prill: 

Schreiben des Entwurfs, Korrekturen. 
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7.3 [LT3] 1,1,3,3-Tetraethyl-5-nitroisoindoline  

 

 

Bibliographische Daten: 

Titel: 1,1,3,3-Tetraethyl-5-nitroisoindoline 

Journal: IUCrData 

Jahr / Ausgabe: 2019 / 4 

Artikel: x191629 

DOI: 10.1107/S2414314619016298  

URL:  http://scripts.iucr.org/cgi-bin/paper?rz4034  

Autoren: Lukas Tapmeyer, Maurice Beske, Jörn Plackmeyer 

eSI: http://scripts.iucr.org/cgi-bin/paper?rz4034 

https://doi.org/10.1107/S2414314619016298/rz4034sup1.cif 

OpenAccess: Ja. 

 

Beiträge: Lukas Tapmeyer: 

Röntgenstrukturanalyse, Schreiben des Entwurfs, Korrekturen. 

  Maurice Beske: 

Röntgenstrukturanalyse, Korrekturen. 

  Jörn Plackmeyer: 

Synthese und Kristallisation, Schreiben des Entwurfs, 

Korrekturen. 



Eigene Veröffentlichungen (Volltext) [LT3] 52 

 
 

  



Eigene Veröffentlichungen (Volltext) [LT3] 53 

 
 

  



Eigene Veröffentlichungen (Volltext) [LT3] 54 

 
 

  



Eigene Veröffentlichungen (Volltext) 

55 
 

7.4 [LT4] 2,6-dimethylpyrimidin-4-amine 

 

 

Bibliographische Daten: 

Titel: 2,6-dimethylpyrimidin-4-amine 

Journal: CSD Communications 

Jahr: 2020 

Refcode: FAGSUB05 (zuvor JUDQUX) 

DOI: 10.5517/ccdc.csd.cc24b34r 

CCDC-Nr.:  1975913  

Autoren: Lukas Tapmeyer, Maurice Beske, Martin Ulrich Schmidt 

OpenAccess: Nein. 

 Abgedruckt ist eine „preprint“-Version der eingereichten Struktur. 

 

Beiträge: Lukas Tapmeyer: 

Röntgenstrukturanalyse. 

  Maurice Beske: 

Synthese und Kristallisation. 

 Martin U. Schmidt: 

Korrekturen. 
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7.5 [LT5] Crystal structure of sodium ethoxide (C2H5ONa), un-

ravelled after 180 years 

 

 

Bibliographische Daten: 

Titel: Crystal structure of sodium ethoxide (C2H5ONa), unravelled 

after 180 years 

Journal: Chemical Communications 

Jahr / Ausgabe: 2020 / 24 

Seiten: 3520–3523 

DOI: 10.1039/C9CC08907A  

URL:  https://pubs.rsc.org/en/Content/ArticleLanding/CC/2020/ 

C9CC08907A  

Autoren: Maurice Beske, Lukas Tapmeyer, Martin Ulrich Schmidt 

eSI: http://www.rsc.org/suppdata/c9/cc/c9cc08907a/c9cc08907a1.pdf 

http://www.rsc.org/suppdata/c9/cc/c9cc08907a/c9cc08907a2.cif 

OpenAccess: Nein. 

  Reproduced by permission of The Royal Society of Chemistry.  

 

Beiträge: Maurice Beske: 

Synthese und Kristallisation, Röntgenstrukturaufklärung aus 

Pulverdaten der Ansolvatphase, Schreiben des Entwurfs, 

Korrekturen. 

  Lukas Tapmeyer: 

Beratung bei Synthese und Kristallisation; Validierung der 

experimentellen Ergebnisse, Röntgenstrukturanalyse der 

Disolvatphase, Korrekturen. 

  Martin U. Schmidt: 

Schreiben des Manuskripts, erstellen der meisten Abb.en, 

Korrekturen. 
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7.6 [LT6] Disordered sodium alkoxides from powder data: 

crystal structures of sodium ethoxide, propoxide, butoxide 

and pentoxide, and some of their solvates 

 

Bibliographische Daten: 

Titel: Disordered sodium alkoxides from powder data: crystal 

structures of sodium ethoxide, propoxide, butoxide and 

pentoxide, and some of their solvates 

Journal: Acta Crystallographica Section B  

Jahr / Ausgabe: 2021 / B77 

Seiten: 68–82 

DOI: 10.1107/S205252062001584X 

URL: https://scripts.iucr.org/cgi-bin/paper?S205252062001584X 

Autoren: Maurice Beske, Stephanie Cronje, Martin Ulrich Schmidt und 

Lukas Tapmeyer 

eSI: http://scripts.iucr.org/cgi-bin/paper?ne5003 

OpenAccess: Nein. 

  Reproduced by permission of International Union of Crystallography 

Beiträge: Maurice Beske: 

Synthese und Kristallisation, Röntgenstrukturaufklärung aus 

Pulverdaten der Ansolvatphasen, Röntgenstrukturanalyse 

NaOnPr · 2 HOnPr und NaOiPr · 5 HOiPr, Korrekturen. 

  Stephanie Cronje. 

Korrekturen. 

  Martin U. Schmidt: 

Symmetrieanalyse von NaOEt, Anleitungen für 

Rietveldverfeinerungen, Schreiben des Entwurfs, Überarbeiten 

des Manuskriptes, Korrekturen. 

  Lukas Tapmeyer: 

Planung und Unterstützung bei der Synthese und 

Kristallisation, Validation der experimentellen Ergebnisse, 

Röntgenstrukturanalyse NaOtAm · HOtAm, Schreiben des 

Entwurfs, Korrekturen sowie Korrekturen und 

Nachverfeinerungen aller Strukturen. 
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7.7 [LT7] First crystal structure of a Pigment Red 52 compound: 

DMSO solvate hydrate of the monosodium salt 

 

 

Bibliographische Daten: 

Titel: First crystal structure of a Pigment Red 52 compound: DMSO 

solvate hydrate of the monosodium salt 

Journal: Acta Crystallographica Section E 

Jahr / Ausgabe: 2021 / E77 

Seiten: 402–405 

DOI: 10.1107/S2056989021002577 

URL: http://scripts.iucr.org/cgi-bin/paper?S2056989021002577 

Autoren: Lukas Tapmeyer, Daniel Eisenbeil, Michael Bolte und Martin 

Ulrich Schmidt 

eSI: http://scripts.iucr.org/cgi-bin/paper?yk2145 

OpenAccess: Ja. 

 

Beiträge: Lukas Tapmeyer: 

Anleitung der Synthese und Kristallisation, Schreiben des 

Entwurfs, Korrekturen. 

  Daniel Eisenbeil: 

Angeleitete Synthese und Kristallisation. 

  Michael Bolte: 

Röntgenstrukturanalyse. 

  Martin U. Schmidt: 

Korrekturen. 
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7.8 [LT8] Two monosodium salt hydrates of Colour Index 

Pigment Red 48 

 

 

Bibliographische Daten: 

Titel: Two monosodium salt hydrates of Colour Index Pigment Red 48 

Journal: Acta Crystallographica Section C - STRUCTURAL CHEMISTRY 

Jahr / Ausgabe: 2020 / C76 

Seiten: 716–722 

DOI: 10.1107/S2053229620008530 

URL: http://scripts.iucr.org/cgi-bin/paper?S2053229620008530 

Autoren: Lukas Tapmeyer, Steven Hill, Michael Bolte und Wilhelm 

Maximilian Hützler 

eSI: http://scripts.iucr.org/cgi-bin/paper?sk3752 

OpenAccess: Nein. 

  Reproduced by permission of International Union of Crystallography 

 

Beiträge: Lukas Tapmeyer: 

Synthese und Kristallisation des Monohydrates, Anleitung der 

Synthese und Kristallisation des Dihydrates, Koordination und 

Projektplanung, Schreiben des Entwurfs, Korrekturen. 

  Steven Hill: 

Angeleitete Synthese und Kristallisation des Dihydrates. 

  Michael Bolte: 

Röntgenstrukturanalyse des Dihydrates. 

  W. Maximilian Hützler: 

Strukturanalyse des Monohydrates, Schreiben des Entwurfs, 

Korrekturen. 



Eigene Veröffentlichungen (Volltext) [LT8] 87 

 

87 
 

  



Eigene Veröffentlichungen (Volltext) [LT8] 88 

 

88 
 

  



Eigene Veröffentlichungen (Volltext) [LT8] 89 

 

89 
 

  



Eigene Veröffentlichungen (Volltext) [LT8] 90 

 

90 
 

  



Eigene Veröffentlichungen (Volltext) [LT8] 91 

 

91 
 

  



Eigene Veröffentlichungen (Volltext) [LT8] 92 

 

92 
 

  



Eigene Veröffentlichungen (Volltext) [LT8] 93 

 

93 
 

 



Eigene Veröffentlichungen (Volltext) 

 

94 
 

7.9 [LT9] Structure of the intermediates in the industrial 

separation of perinone isomers  

 

 

Bibliographische Daten: 

Titel: Structure of the intermediates in the industrial separation of 

perinone isomers 

Journal: Dyes and Pigments 

Jahr / Ausgabe: 2020 / 181 

Artikelnummer: 108442 

DOI: 10.1016/j.dyepig.2020.108442 

URL: https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/ 

S0143720820303740 

Autoren: Lukas Tapmeyer, Michael Bolte, Michele Remo Chierotti und 

Martin Ulrich Schmidt 

eSI: https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/ 

S0143720820303740 

OpenAccess: Nein. 

  Reproduced by permission of Elsevier 

 

Beiträge: Lukas Tapmeyer: 

Alle Synthesen und Kristallisationen, Analytik, 

Röntgenstrukturanalyse cis-Trennsalz, Schreiben des Entwurfs, 

Korrekturen. 

  Michael Bolte: 

Röntgenstrukturanalyse der zwei Phasen des trans-Trennsalzes. 

  Michele R. Chierotti: 

Festkörper-NMR-Untersuchungen. 

  Martin U. Schmidt: 

Projektidee und Projektleitung, Schreiben des Entwurfs 

(insbesondere historischer Abschnitt), Überarbeiten des 

Manuskriptes, Korrekturen. 
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8 Weitere eigene Patente, Veröffentlichungen und 

Tagungsbeiträge 

 

 

 

 

 

Patente: 

S. D. Gumbert, L. Tapmeyer & M. U. Schmidt: Neue Kristallphasen von Flupirtin-Maleat, 

2015, DE102015013478. 

 

Veröffentlichungen ohne Bezug zur Promotion: 

X. Li, L. Tapmeyer, M. Bolte & J. van de Streek: Crystallographic and Dynamic Aspects of 

Solid-State NMR Calibration Compounds: Towards ab Initio NMR Crystallography, 

ChemPhysChem 2016, Vol. 17, Issue 16, S. 2496-2502, DOI: 10.1002/cphc.201600398. 

 

Poster: 

L. Tapmeyer, M. U. Schmidt & M. Bolte: Polymorph screening and crystal structure 

solution of 3-methylglutaric acid, MS38-P1, 29th European Crystallographic Meeting, 

2015, Rovinj, Kroatien. (Ohne Bezug zur Promotion) 

L. Tapmeyer, C. Saal & M. U. Schmidt: A pharmaceutical co-crystal structure from 

powder diffraction data, MS13-P04, 15th European Powder Diffraction Conference, 2016, 

Bari, Italien. 

L. Tapmeyer, W. M. Hützler & M. U. Schmidt: Trust your pow(d)er (data), MS09-P162, 

16th European Powder Diffraction Conference, 2018, Edinburgh, Schottland. 
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9 Erklärung und Versicherung 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

[Die Erklärung und Versicherung ist in der  

elektronisch publizierten Version nicht enthalten] 
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[Der Lebenslauf ist in der elektronisch publizierten Version nicht enthalten] 
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Weitere Aktivitäten während des Promotionszeitraumes 

10.06.2016 Teilnahme am 13th TOPAS Bruker Users‘ Meeting in Bari, Italien vom 10. bis 

12. Juni 2016.  

12.06.2016 Teilnahme mit Posterpräsentation an der 15th European Powder Diffraction 

Conference in Bari, Italien vom 12. bis 15. Juni 2016.  

23.06.2016 Messzeit an der Diamond Light Source, Beamline I15, in Oxfordshire, 

England. 

19.09.2016 Teilnahme an der 9. Sommerschule „Grundlagen der Einkristallstruktur-

bestimmung“ im Kloster Hardehausen in Warburg/Westfalen vom 19. bis 

23. September 2016. 

2016-2021 Fachliche Betreuung von Praktika und Abschlussarbeiten im Arbeitskreis 

Schmidt sowie Anleitung von wissenschaftlichen Hilfskräften.  

3 Wissenschaftliche Hilfskräfte  

3 Schülerpraktika  

6 Vertiefungspraktika im Bachelorstudium  

5 Bachelorarbeiten  

7 Arbeitskreispraktika im Masterstudium  

2 Vertiefungspraktika im Masterstudium  

2 Industriepraktika im Masterstudium (Protokollkorrektur)  

2 Masterarbeiten  

1 Wissenschaftliche Hausarbeit (Staatsexamen Lehramt; Beratung bei der 

praktischen Arbeit).  

WS16-SS21 Assistenz im Praktikum  

„Anorganisch Chemisches Praktikum AC I (L2/L3/L5)“. 

WS16-SS21 Assistenz im Praktikum  

„Anorganisch Chemisches Praktikum AC II (L3)“   

mit Blockpraktikum  

„Präparative Anorganische Chemie“. 

2016-2021 Beteiligung an der Klausurerstellung, -durchführung und -korrektur: 

„AC2 Festkörperchemie“ (Bachelorvorlesung)  

„Technische Chemie“ (Mastervorlesung)  

„Röntgenstrukturanalyse“ (Mastervorlesung)  

„Röntgenpulverdiffraktometrie“ (Mastervorlesung)  

„Polymerchemie“ (Mastervorlesung). 

2017-2021 Wartung und Pflege der nicht zentral verwalteten EDV-Systeme im 

Arbeitskreis Schmidt. 

22.06.2018 Messzeit an der Diamond Light Source, Beamline I15-1 (PDF), in Oxford-

shire, England. 
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29.06.2018 Teilnahme am 14th TOPAS Bruker Users‘ Meeting in Bari, Italien vom 29. 

Juni bis 01. Juli 2018. 

01.07.2018 Teilnahme mit Posterpräsentation an der 16th European Powder Diffraction 

Conference in Bari, Italien vom 01. bis 04. Juli 2018.  

2018-2020 Teilnahme am Qualifizierungsprogramm: 

„Zertifikat Hochschullehre” des  

Interdisziplinären Kollegs Hochschuldidaktik (IKH). 

22.06.2021 Abschluss „Zertifikat Hochschullehre” des  

Interdisziplinären Kollegs Hochschuldidaktik (IKH). 

2019-2021 Auftragsröntgenstrukturanalysen für andere Arbeitskreise der 

Universität Frankfurt. 

18.04.2019 Messzeit an der Diamond Light Source, Beamline I15-1 (PDF), in Oxford-

shire, England. 

18.09.2019 Teilnahme am Seminar „Tipps und Tricks für SHELX 2019“ in Aachen 

vom 18. bis 20. September 2019. 

2019-2020 Einzelne Vorlesungsstunden in der Vorlesung 

„AC2 Festkörperchemie“ (Bachelorvorlesung). 

2019-2021 Einzelne Vorlesungsstunden in der Vorlesung 

„Röntgenstrukturanalyse“ (Mastervorlesung). 

2019-2021 Einzelne Vorlesungsstunden in der Vorlesung 

„Röntgenpulverdiffraktometrie“ (Mastervorlesung). 

2019-2021 Portierung der alten Webseite in das CMS (FIONA 7) der Universität 

und Pflege der Webseite des Arbeitskreises Schmidt. 

29.06.2020 Teilnahme an einem (online stattfindenden) „Seminar Patent & Ge-

brauchsmuster: Gewerblicher Rechtsschutz“ vom 29. Juni bis 1. Juli 2020. 

2020 Gelegentliche Vertretung im Seminar 

„Seminar zum Praktikum  

Anorganisch Chemisches Praktikum AC II (L3)“. 

08.12.2020 Teilnahme an einer (online stattfindenden) „Schulung / Unterweisung §§ 

27, 29 GGVSEB und Kapitel 1.3 ADR“ zur korrekten Abfüllung bzw. 

Verpackung von Gefahrstoffen, insbesondere chemischen Abfällen. 

2020-2021 Technische Betreuung der OLAT-Kurse „Technische Chemie“ und 

„Festkörperchemie“ im Sommersemester 2020 und im Sommersemester 

2021. 

2021 Technische Betreuung der OLAT-Kurse „Röntgenstrukturanalyse“ und 

„Röntgenpulverdiffraktometrie“ im Wintersemester 2020/21. 


